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セグメント運動の緩和時間は分子量の 2乗に比例する（τ	 ∝	 M	 2）ことが Rouse 理論としてよく知
られている。そのため，定常流粘度は分子量の 1乗に比例し（η0	 ∝	 M	 ），定常状態コンプライア
ンスも分子量の 1 乗に比例する（Je
0	 ∝	 M	 ）。一方，溶融状態の η0が分子量の 3.4 乗に比例する
ことは余りにも有名であり（η0	 ∝	 M	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量分布が存在する。横軸に Mi を，縦軸に対応する分子量の数分率（モル分率，ni）をプロットし
てもよい。もし，横軸に高分子の重合度 xiを，縦軸に wiか niのどちらかをプロットすれば，得ら
れる図は分子量分布の一種であるが重合度分布と呼ぶ方が正確であろう。	 
	 図 1-1 に示す様に分子量分布曲線の場合，曲線下の面積は 1.0 に成る。この様な規格化を行わ
ずに，横軸に Mi を，縦軸に対応する分子量の重量（Wi）や数（Ni）をプロットしても，得られる





	 分子量の重要性	 →	 希薄溶液で τ	 ∝	 M	 2，	 溶融体で η0	 ∝	 M	 
3.4， 固体で D	 ∝	 M	 2/3	 
	 平均分子量	 →	 合成高分子に均一な分子量は存在しない	 




High-Speed	 Membrane	 Osmometer，Model	 502）が良く用いられていた。もし高分子が均一な分子
量を有しているなら，溶液の浸透圧（Π）は溶解している高分子の濃度（C）に比例するので，浸
透圧の測定より lim	 C→0	 [Π	 /(RTC)]	 =	 M	 
-1となり，分子量を決定できる。ところが，高分子には
分子量分布が存在するので，実測できる浸透圧（Π）は分子量が異なる高分子種からの浸透圧（Πi）
の和を実測していることになる。即ち，Π	 =	 Σi	 Πiになる。従って，	 
	 
	 	 	 lim	 C→0	 [Π	 /(RTC)]	 =	 lim	 C→0	 [Σi	 Πi	 /(RTC)]	 	 	 
	 	 	 =	 lim	 C→0	 [(Σi	 RTCi/Mi)/(RTC)]	 =	 lim	 C→0	 [(Σi	 Ci/Mi)/(C)]	 
	 	 	 =	 lim	 C→0	 [(Σi	 NiMi/Mi)/(	 Σi	 NiMi)]	 =	 lim	 C→0	 [(Σi	 Ni)/(Σi	 NiMi)]	 (1-1)	 
 
	 最終結果の逆数が平均分子量になるので，それを Mnとおくと，	 
	 

















リー比（Rθ）は溶解している高分子の濃度（C）と散乱角度の両方に依存するので，	 lim	 C→0,θ→0	 [KC	 
/	 Rθ]	 =	 M	 
-1 となり，分子量を決定できる。ところが，高分子には分子量分布が存在するので，
実測できるレーリー比（Rθ）は分子量が異なる高分子種からのレーリー比（Rθ,i）の和を実測し
ていることになる。即ち，Rθ	 =	 Σi	 Rθ,iになる。従って，	 
	 
	 	 	 lim	 C→0,θ→0	 [KC	 /	 Rθ]	 =	 lim	 C→0,θ→0	 [KC	 /	 Σi	 Rθ,i]	 
	 	 	 =	 lim	 C→0,θ→0	 [KC	 /	 Σi	 KCiMi]	 =	 lim	 C→0,θ→0	 [Σi	 NiMi	 /	 Σi	 NiMi




	 	 	 Mw	 =	 Σi	 NiMi







	 一方，(1-4)式で定義される重量平均分子量は超遠心測定法（例えば，ベックマン社，Spinco	 Model	 
E）からも決定できる。更に，(1-2)式と(1-4)式から類推される高次の分子量として，	 	 
	 
	 	 	 MZ	 =	 Σi	 NiMi
3	 /	 Σi	 NiMi
2	 	 (1-5) 
	 





	 数平均分子量，Mn	 →	 膜浸透圧測定法	 →	 第二ビリアル係数も分かる	 
	 重量平均分子量，Mw	 →	 光散乱測定法	 →	 第二ビリアル係数と回転半径も分かる	 
	 
1.3	 ゲル・パーミエーション・クロマトグラフィ（GPC）	 





用いる。通常の GPC 測定では数種類の標準ポリスチレン（PSt）を用いて，図 1-2 に示す様な PSt-
校正曲線（溶出位置に対して分子量の対数をプロットした曲線）をまず作製する。未知試料の GPC




	 	 	 Mn	 =	 Σi	 NiMi	 /	 Σi	 Ni	 =	 Σi	 Wi	 /Σi	 (Wi/Mi)	 	 (1-6)	 
	 	 	 Mw	 =	 Σi	 NiMi











値を分子量分布の目安にする。この場合も，絶対測定から求められる Mw/Mn値と GPC 測定から求め





	 GPC 法	 →	 利点：測定の容易さ	 →	 弱点：相対分子量（PSt-換算分子量）	 







	 高分子溶液において，以下の Flory-Fox の粘度式はよく知られている。	 
	 
	 	 	 [η]	 =	 Φ (6<S2>3/2/M	 )	 (1-8)	 
	 


















	 代表的な取り扱いとして，普遍較正曲線法がある。分子量既知の標準 PSt の[η]	 を別途求めて
















	 2 つ目の取り扱いとして，Mark-Houwink-Sakurada の粘度式：[η]	 =	 K	 M	 aを知っていれば，も
う少し簡便に絶対分子量が求められる。(1-9)式より[η]PSt	 MPSt=	 [η]未知	 M 未知	 が成り立つので，こ
の式の[η]に MHS の粘度式を代入すると，	 	 
	 
	 	 	 (KPSt	 MPSt
a(PSt))MPSt	 =	 (K 未知	 M 未知




	 	 	 M 未知=	 (KPSt	 /K 未知)
1/[1+a(未知)]	 MPSt
[1+a(PSt)]/[1+a(未知)]	 	 (1-11)	 
	 
(1-11)式中の MPStは通常の GPC 測定から求められる PSt-換算分子量であり，KPSt	 と K 未知，a(PSt)，
a(未知)	 の 4 つの因子は MHS の粘度式から分かっているので，M 未知を決定することができる。
Polymer	 Hando	 Book より MHS の粘度式における 4 つの因子を知ることができれば，PSt と未知試
料の[η]を別途測定する必要がない，という簡便さがある。	 










	 普遍較正曲線法	 →	 利点：絶対分子量に近い値	 →	 弱点：[η]i
未知
	 =[η]未知	 の仮定	 
	 MHS の粘度式法	 →	 利点：[η]の測定が無用	 →	 弱点：MHS の粘度因子が必要	 










	 示差屈折計（RI）と光散乱検出器（LS）を併用して用いる。未知試料に対する GPC 溶出曲線の
溶出位置 Viにおける RI の応答量 Hi
RIと LS の応答量 Hi
LSは，	 
	 
	 	 	 Hi
RI	 =	 kRI	 (dn/dc)i
未知
	 Ci	 (1-12)	 
	 	 	 Hi
LS	 =	 kLS	 [(dn/dc)i




	 	 	 Mi	 =	 (Hi
LS	 /	 Hi
RI)[(	 kLS	 /	 kRI)(dn/dc)i
未知]-1	 (1-14)	 
	 
となり，装置定数	 (kLS	 /	 kRI)を別個に決定し，(dn/dc)i
未知を知っていれば，溶出位置 Viにおける
Miが求められ，(1-6)式より Mnを，(1-7)より Mwをそれぞれ決定できる。市販されている GPC-光散
乱測定装置では，Viにおける(dn/dc)i
未知が平均の(dn/dc)未知	 に等しい：(dn/dc)i
未知	 =	 (dn/dc)未知	 
の仮定の基でこの解析式を用いている場合が多い。	 






























	 未知試料の GPC 溶出曲線を(1-14)式から解析しても（1-15）式から解析しても，同じ Mn値と Mw




	 特にブロック共重合体の場合，単一溶媒での光散乱測定から Mw を決定できないことはよく知ら
れている。その理由は同じ分子量でも組成分布が存在するためである。例えば図 1-3 に，
(PSt)n-block-(PIs)m星型ブロック共重合体の RI ピークを模式的に示している。試料の PIs 平均組







	 	 	 (1-14)式：Mi=f((dn/dc)i
未知)	 →	 通常の解析法	 →	 ホモポリマーのみに適用	 
	 	 	 (1-15)式：Mi=f(Ci




置 Viにおける Miと重量分率（wi）が分かる。Miを横軸に wiを縦軸にプロットすれば分子量分布が
得られる。4.7 本腕の PSt 星型高分子が 6.2 本の星型高分子に成長し，その成長末端から PIs が成
長した(PSt)6.2-star-PIs	 星型ブロック共重合体の GPC 溶出曲線と分子量分布を図 1-4 に示す。星
型高分子の腕鎖が増えると分子量は増えるが回転半径は余り増えないので溶出位置は余り減らな
い，とう特徴が端的に実測されている。	 
	 一方，Vi	 -	 Miから成る平面に対して wiをプロットすれば，3次元の分子量分布が得られる。4.7
本腕の PSt 星型高分子が 6.2 本の星型高分子に成長し，その成長末端から PIs が成長して合成さ
れた(PSt)6.2-star-PIs	 星型ブロック共重合体の 3 次元の分子量分布を，図 1-5 に示している。通
常の線状高分子では Miと Viの間に必ず1:1の厳密な対応関係が存在し，Miの減少は Viの増加に1:1
で対応している。GPC 測定における PSt 較正曲線（例えば図 1-2）を思い浮かべれば当然の現象で
ある。ところが図 1-5 に見られる様に，特異な構造の高分子では，一つの Miに対して 2 つの Viが
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 通常の分子量分布	 →	 横軸に Mi，縦軸に wi	 →	 Miと Viの線形性	 
	 	 	 3 次元の分子量分布	 →	 Miと Viの平面に wiの垂直軸	 →	 Miと Viの非線形性の存在	 
	 








ど大変でない。図 1-6 に模式的に示しているように，LS と UV と RI の 3 つの検出器からのアナロ
グ信号をデジタル信号に変換して，それらの信号を時間に対してパソコンに取り込む。試料が 3
つの検出器を通過する際の時間遅れを別途測定しておき，その時間ずれを考慮して３つの信号を














































も 50%であるが，同じ Viの中で組成分布が存在する。（K.	 Se	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量分布。（K.	 Se	 et.	 al.,	 Polymer,	 50,	 5200-5204,	 2009より転載）
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図 1-6	 3 つの検出器を併用した GPC 自動解析装置：パソコン制御により
RI と LS より絶対分子量（Mnと Mw）を決定し，RI と UV よりブロ
ック共重合体の組成分布（Viに対する w	 
A-Polymer）を決定する。	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